esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Blocked polyisocyanates. 



Patent Number: 



□ EP0661278 
1995-07-05 

BERNARD JEAN-MARIE (FR) 
RHONE POULENC CHIMIE (FR) 
CA21 39365 



Publication date: 

Inventor(s): 

Applicant(s): 

Requested Patent: 

Application 
Number: 

Priority Number(s): 
IPC Classification: 



FR19930016036 19931231 
C07D251/34; C07D229/00; C08G18/80 

C07D229/00 , C07D251/34 , C08G18/78B4F , C08G18/79K , C08G18/80H4 , 
C08G 1 8/80 H8 



EP1 9940402966 19941221 



EC Classification: 



Equivalents: 



AU8172194, □ BR9500009 , |j FR2714669 , f" JP72 1 605 1, ZA94 10391 



Cited Documents: WO8600630 ; U S52526 89; US4507412; EP01 93828; US4797455; EP0500495 



The present invention relates to masked polyisocyanates comprising at least two, and preferably at least 
three, isocyanate functional groups, characterised in that they contain at least two functional groups, each of 
which has resulted from the reaction of a free isocyanate functional group with an atom carrying a mobile 
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said ring having at least one mesomeric form with an aromatic nature, and in that the atom by which the 
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PRECIS DE LA DIVULGATION : 

La pr6sente invention concerne des polyisocyanates masques, comprenant au moins 
deux, de preference au moins trois fonctions isocyanates, caracterises par le fait qu'ils 
component au moins deux fonctions issues chacune de la faction d'une fonction 
isocyanate libre avec un atome a hydrogene mobile d'un compose presentant au moins 
un cycle a cinq chainons et a au moins un heteroatome, ledit cycle presentant au moins 
une forme mesomere a caractere aromatique et en ce que I'atome par lequel 
I'hydrogene mobile est rattache au cycle est choisi parmi les chalcogenes et les 
elements de la colonne VB de la classification periodique des elements telle que publiee 
dans le supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France, janvier 1966, n° 1. 
Ces produits beneficient d'une bonne stability de protection des fonctions isocyanates. 
d'une faible temperature de dissociation et d'une durete correcte a I'etat polymerise 
et/ou reticule. 
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NOUVEAUX POLYISOCYANATES MASQUES, L'UN DE LEURS PROCEDES 
D'OBTENTION ET PROCEDE DE PREPARATION DE POLYMERES A PARTIR 
DESDITS POLYISOCYANATES MASQUES 



Le domaine de Hnvention est celui de la chimie et des applications des fonctions 
■socyanates et des fonctions qui en decent, fonctions utiles pour les agents de 
polymerisation et/ou reticulation. 

La presente invention a en particulier pour objet des unites mono-, oligo- ou poly-meres 
porteuses de groupements isocyanates et reactives avec d'autres co-mono, oligo ou 
polymeres de formule RaoH et/ou R b NH 2 . 

Plus precisement, la presente invention conceme des polyisocyanates dont certains au 
mo.ns des groupements fonctionnels sent masques, ou proteges, par des 
rad.caux B , radicaux qui seront parfois identifies dans la suite de la description par 
le qualifteatif de "bloquant". 

La presente invention conceme egalement certains des precedes rfobtention de ces 
nouveaux polyisocyanates masques. 

Elle vise en outre I'utilisation des polyisocyanates ma S qu6s ci-dessus dans des 
composrtions pour la preparation de polymeres. notamment de polycondensats et de 
ret,culats issus de la reaction desdits polyisocyanates proteges et de coreactifs 
nucleophiles. Cette preparation est celle qui est exploitee dans les applications 
ndustr.el.es. telles que les revetemen.s en tout genre et notamment ceux sur les 
textles, sur les verres. sur les papiers. sur les metaux et sur les materiaux de 
construction, et les peintures. 

Uutilite du masquage des fonctions isocyanates (masquage designe parfois par 
blocage). voire sa nficessHe. s'explique par une reactivite trop elevee a temperature 
amb,ante, du comonomere isocyanates vis a vis de I'autre coreactif R aoH ou R^NHo ou 
v-s a v,s dun sonant reactif. ou d'une phase, en general continue, support dans .e cas 
demuls.ons ou de suspensions. te« que feau. Cette reactivite elevee est souvent tres 
genante notamment pour certaines applications des polyur6thannes, en particulier dans 
les pemtures. car cela impose un condltlonnement et parfois une manipulation separes 
du co-monomere isocyanate. II en decoule une mise en oeuvre peu commode. 

Ainsi. dans toutes les applications des polyurethannes comma revetements. il est du 
Plus grand interet de disposer dlsocyanates proteges, dans lesquels la fonction 



isocyanate est rendue non reactive a temperature ambiante vis-a-vis de ses coreactifs, 
mais maintenue reactive a une temp6rature plus elevee. 

Ces unites isocyanates masquees sont avantageuses a plusieurs Wres. En premier lieu, 
elles permettent de proposer, dans un seul et meme conditionnement, des compositions 
(y compris emulsions et suspensions) pour I'obtention de revetement dont le composant 
isocyanate soft stable et peu sensible a Teau. II s'ensuit qu'il n'est plus necessaire 
cfutiliser des solvants anhydres onereux, specHiques des isocyanates et qu'il est 
possible de conserver longtemps, sans degradation, les isocyanates masques dans des 
conditions ou ceux qui sont libres se degraderaient. 

Enfin, la mise en oeuvre de polyisocyanates masques permet de reduire, voire 
cfeliminer, I'eventuel risque toxique associe a la presence d'isocyanates libres et 
instables. 



^amelioration de cette technique de masquage des groupements fonctionnels 
isocyanates sur des unites mono-, oligo- ou polymeres reactives, passe par 
roptimisation, en general un abaissement, de la temperature de reaction, c'est-a-dire 
celle a laquelle la deprotection s'effectue, conduisant ainsi a la polymerisation et/ou la 
reticulation visees. 

Plus specifiquement la temperature de demasquage doit etre suffisamment haute pour 
qu'il n'y ait pas de risque de reaction pendant la periode de stockage et cette 
temperature de reaction doit etre suffisamment basse pour qu'il soft aise de realiser la 
polycondensation lorsque cela est desire. 

En general la temperature de "liberation' des isocyanates, notamment aliphatique (c'est- 
a-dire que le carbons porteur de I'azote est d'hybridation sp3) est trop elevee ce qui 
implique que I'optimisation sort un abaissement de temperature de faction. 

A titre incident il convient de signaler que les groupes masquants utilises dans le cas 
des isocyanates aromatiques ne sont en general pas transposable pour les isocyanates 
aliphatiques, la temperature de "liberation' pour un meme groupe masquant etant de 
plusieurs dizaines de degres centigrades superieure a celle des isocyanates 
aromatiques. 

Un tel abaissement se traduirait, en effet, directement par des gains economiques non 
negligeables en energie et en duree de procede. 

Comme cela est indique dans le document "SHELBY & BOYER - Journal of Coatings 
Technology - vol. 62. no. 784, may 1990 - pages 51-63. ce parametre important qu'est 
la tempdrature de dissociation depend, en partie, de la nature du groupe masquant. 
Toujours selon ce document anterieur, de nombreux radicaux bloquants ont deja ete 
utilises. Parmi ceux-ci, on peut citer, entre autres certains, des triazoles, des 
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imidazolines, des lactames, des composes hydroxynitres, des bisulfltes de sodium, des 
dimeres tfisocyanate, des phenols, des esters tfacide acetoacetique et des alcools. 
Ces radicaux bloquants ont, jusqu'alors, surtout ete mis en oeuvre sur des isocyanates 
comportant, au plus, deux fonctions isocyanates. 

Or, le greffage de ces radicaux bloquants sur des composes di-, trl et polyfonctionnels 
est parfois delicat, en raison de la difficult qui existe a atteindre toutes les 
fonctionnalites isocyanates d'une mfime molecule. 

De plus, il convient de noter que les agents bloquants evoques par SHELBY et BOYER, 
et en particulier le pentachlorophenol, qu'ils mettent en oeuvre dans leurs essais, sont 
des prodults peu disponibles, ondreux et difficiles a manipuler et a utiliser, en raison de 
leur caractere toxique. explosif et Inflammable. 

De surcrott, II est apposer que ces radicaux bloquants connus, qui semblent etre les 
composes les plus performants selon SHELBY et BOYER, ne sont pas reellement 
satisfaisants au regard de la faction de polymerisation et/ou reticulation subsequente 
au deblocage. 

En effet, cette derniere ne permet pas d'atteindre des polycondensals, et notamment 
reticulats qui aient une durete suffisante pour divers applications, notamment a litre de 
revetements (par exemple peinture). et ce nonobstant le fait que ces radicaux bloquants 
impliquent des temperatures de -liberation" relativement basses, done acceptables. 
II convient de noter que la multiplicity des parametres rend difficile la systematisation de 
certaines families. 

r 

Ainsi, Tun des objectifs essentiels de la presente invention est de fournir de nouveaux 
polyisocyanates a groupements fonctionnels bloques et ayant une temperature de 
dissociation relativement basse pour une duree limitee et avec un rendement de 
dissociation compatible avec les techniques de polymerisation. 

Un autre objectif de Invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates a 
groupements fonctionnels bloques, qui ne solent que peu ou pas toxiques. 
Un autre objectif de Invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates a 
groupements fonctionnels masques, qui ne solent pas de manipulation et de mise en 
oeuvre dangereuse et/ou delicate. 

Un autre objectif de ('invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates a 
groupements fonctionnels bloques, qui soient economiques. 
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Un autre objectif de Invention est de foumir de nouveaux polylsocyanates a 
groupements fonctionnels bloques, donnant acces a des polymeres (ou plutdt a de 
polycondensats), eventuellement reticules, qui satfsfassent au cahfer des charges des 
applications. 

Un autre objectif de I'invention est de foumir un procede detention de tels 
polylsocyanates bloques. 

Un autre objectif de I'invention est de foumir un procede de preparation de polymeres 
etfou reticulata a partir desdits polylsocyanates bloques. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions comportant des 
isocyanates masques des types precedents. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des compositions de poudre du type 
preclte. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des emulsions aqueuses comportant 
des isocyanates de type ci-dessus. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des suspensions comportant des 
isocyanates du type ci-dessus. 

t 

Ces objectifs. parmi d'autres, sont attaints par la presente invention qui a pour objet des 
polylsocyanates a groupements fonctionnels proteges ou masques, comprenant au 
moins deux, de preference au moins trois fonctions isocyanates, et caracterises par le 
fait que : 



au moins une. avantageusement au moins deux desdites fonctions isocyanates 
sont issues de la reaction d'une fonction Isocyanate libra avec au moins un 
compose presentant au moins un cycle a cinq chatnons et a au moins un 
heteroatome (edit cycle etant aromatique ou presentant au moins une forme 
mesomere a caractere aromatique et etant porteur d un atome lul-meme porteur 
d'un hydrogene mobile, 

et que I'atome par lequel Thydrogene mobile est rattache au cycle est 
exocyclique et choisi parmi les chalcogenes et les elements de la colonne VB. 
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Le produit de la reaction est essentiellemen. !e produit d'additlon sur la double liaison 
srtuee entre le carbone et razote de la fonctlon isocyanate, ou ratome porteur de 
I hydrogene mobile se lie a ratome de carbone du carbonyle et I'hydrogene a lazote 
A.nsi hnvention porta notamment sur futilisation des dits composes presentant au moins 
un cycle a cinq chainons et a au moins un heteroatome pour masquer tout ou partie des 
oncfons isocyanates d'un polyisocyanate, Cost a dire un compose presentant plusieurs 

ZTJJ^T LM f ° nC,i0nS n ° n maSqu69S Se,on ,a I"*— invention, 
peuvent etre so,t ..bres, soit masquees par dautre groupes masquants. Les groupes 

masquants selon la presents Invention sont particulferement blen adaptes a la 

protect™ de ceux des groupements isocyanates qui sont aliphatiques et parmi ceux-la 

ceux dont le carbone porteur de Tazote de la fonction isocyanate est sature (sp3) ei 

porteur d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes. 

Pour Assurer, une bonne duree de vie au stockage, i, est preferable de choisir des 
foncfons isocyanates masquees dont le test a I'octanol montre une 'liberation- a 80«>C 
avantageusement a 90°C, au plus egale a 90 %. 

s^ulXTTf, 9 " ° r9an,qUe e " SUSPen8,0n 0U en ■ •* 

souhaitable de choisir des fonctions isocyanates masquees dont le test a Toctano. 

montre une -liberation- a 150X, avantageusement a 140'C. de preference 130'C au 
moms egale a 90 %. ' 

Laclassifteatlon periodlque des elements utilisee dans la presente demande est celle du 
supplement au Bulletin de la Societe Chlmique de France. Janvier 1966 n« 1 

va^stT S H U M ilUant8 ^ 0yd9 * C * nq Chatn ° nS (0U Pentac ^>. P-veat etre 

ZT ° Pam ' i 8UbStWUant d ° nl ' a " S,e 081 6,ab,i ° *■»*•. avec la 

coin 7 T £ " b8MtUantS * 168 f0nctlon8 ^ectroattractrices ne 

component pas d hydrogene aussi ou plus acide que (edit hydrogene mobile 

Led,, compos6 pr68entant au mQ|ns un cyc|e k cjnq chgtnong ^ ^ ^ ^ ^ 

olus BoT 6 ' 6S * aVa t BeU88ment ,69er ' * dire V® c -«en. avantageusement au 
Plus 50 atomes de carbone, de preference au plus 25. et plus generaJemen. 15 a.omes 
ae carbone. 

inrr?,"'" y * - m * * s '«-« »*■. * 

-TT.^TL T * rh6,Sr ° a,0TO Dans c. 

L T VT " PMl " 0n " P- ™ ™*al 

cn'T L 4 " •"""W™" * « a C20. da prele-ence da C1 a 

C11 plus p,e!e,enliellernem de CI a C7. Comme posiUon qU || est oppom,- da bloque, I 
concern da cl.er las he.eroa.omes da cycle porta* U n hydroge-e des lor. qU (J n. 
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migration de cet hydrogene n'est pas engagee dans Tecriture de I'equilibre mettant en 
evidence I'eventuelle forme mesomere aromatique . 

Conformement a une disposition preferee de I'invention, le compose a I'hydrogene 
mobile est choisi parmi les groupements suivants: imides N-hydroxyles tels que 
succinimides, malimides et maleimides, et subsides ou non, ainsi que ceux de formule 
suivante : 



(D 




on 



Ainsi que ceux correspondant a la formule ci-dessus ou il y a interversion des chalnons 
cycliques 1 et 5 et/ou remplacement de N - R 3 par un chalcogene ; avec : 

X = NR16, avantageusement chalcogene, de preference Soufre ou surtout 
Oxygene, avec R16 choisi parmi I'hydrogene et les restes hydrocarbones 
(lesquels ne presentant avantag B usement pas de ramification en alpha beta et 
gamma de I'azote), de preference d'au plus 10, avantageusement d'au plus 6 
et, plus preferentiellement encore, d'au plus 4 atomes de carbone, le reste 
hydrocarbone pouvant etre acyle (surtout formyle, avantageusement acetyle), 
alcoyle, aralcoyle, aryle, eventuellement substitue, 

avec : 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, choisi parmi : 
. I'hydrogene ; 

. si le chainon de rattachement du pentacycle n'est pas heteroatomique, 
(par exemple cas de R 1 eVou R 2 ) les halogenes avantageusement 
leger (fluor et chlore). de preference fluor ; 

. des fonctions electroattractrices, tel que carbonyles, y compris 
carboxyiates et amides, nitrile, sulfones, y compris sulfonates, 
phosphones (c'est-a-dire : -PO=). y compris phosphonates et 
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phosphinates, voire nitro (mais le groupe nitro est souvent dangereux 
et trop electro attracteur) ; 

. des radicaux hydrocarbones, eventuellement substitues, tels que 
notamment aryles. alcoyles (y comprls aralcoyles. cycloalcoyles, 
heterocycloalcoyles) , et si le chatnon de rattachement du pentacycle 
n'est pas heteroatomique, (par exemple cas de r1 et/ou R2), lorsqu'ils 
sont suffisamment stables, les alcoxyles et acyloxyles ; 

10 *deux radicaux vicinaux parmi rI, r2 et R 3 po uvant, eventuellement, former un 

meme cycle (y comprls heterocyclique eVou aromatique) , notamment de formules 
suivantes : 
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(H) 





R d R 5 6t ant identiques ou differents et representant soit le neant [si le chatnon ne 
peut porter aucun substituant (c'est le cas par exemple des chalcogenes eVou des 
tnvalents tel que tote dans certaines des positions des cycles aromatiques)] soit des 
valeurs choisies parmi les memes que celles de R 1 a R 3 . 

Comme, exemple desdites fonctions carbonyles, phosphones ou sulfones on peut citer 
celles qui repondent respectivement aux formules suivantes : 

- CO- R5 ; 
- P(0)OR" 5 - R5 ; 
- S0 2 - R 5 ; 

avecR5 = a lcoyle, aryle, aralcoyle, cycloalcoyle, heterocycloalcoyle, 
- NR R7 (r6 et R 7 identiques ou differents pouvant representor ': 
hydrogene, alcoyle, aryle, aralcoyle. cycloalcoyle, 
heterocycloalcoyle) ; 

- O - R8 [R8 6 tant un radical alcoyle (y compris, aralcoyle, 
alicyclique et/ou aliphatique. cycloalcoyle. heterocycloalcoyle ). 
aryle ou un cation alcalin, tel que Na+ ou K+ forment un sel avec 
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0-, ou correspondent a un groupement alcoyle, aryle, et/ou 
aryle)] ; 

et avecR'5= alcoyle, aryle, aralcoyle, cycloalcoyle. heterocycloalcoyle, 
- NR6r7 (r 6 et R 7 wentiques ou differents pouvant representor : 
hydrogene, alcoyle. aryte, aralcoyle, cycloalcoyle, 
heterocycloalcoyle). 

Plus precisement, les polylsocyanates masques selon Rnvention presentent des 
10 groupements fonctionnels Isocyanates proteges par des radlcaux bloquants ^ n et 
repondent a la formula suivante : 

(HO B 1 -CO-NH-A-NH-CO-B2 

15 dans laquelle A est un squelette qui comprend au moins un groupement (NH - CO - b') 
. 2- avec : n 



20 



- I prenant toutes les valeurs de 3 a n, 

- et n = nombre de fonctlons isocyanates protegees. 

et correspond a : aryle(s), aralcoyle(s). cycloalcoyle(s). heterocycloalcoyle(s), lesdits 
radicaux pouvant, eventuellement, etre substitues ou non et/ou branches et/ou azotes 
et/ou oxygenes et/ou soufres. 

25 . Bl. B2 et b' etant identiques ou differents, Tun des b' - CO - NH pouvant 
eventuellement disparage au profit <fun groupement terminal NCO et avantageusement 
tro.s, de preference tous, et au moins deux d'entre eux representant chacun un radical 
comportant au moins un cycle a cinq chalnons et a au moins un heteroatome B* et b2 
etant, de preference, choisis parmi les groupements issus des composes suivants • 

30 succinimide ou maleimide N-hydroxyles et substitues ou non. ceux de formule I ci- 
dessus. 

Ces polyisocyanates ont pour particularite cTavoir au moins deux groupements 
fonctionnels NCO bloques par des radicaux B 1 et b2. constitues par des radicaux 
denvant desdits composes presentant au moins un cycle a cinq chafnons incluant au 
35 moins un heteroatome, de preference un atoms d'azote. 

Le choix des radicaux Rl a R3 peu t 6tre amene par les considerations ci-apres Si on 
des.re des groupes masquants facilement "liberables' (ou deplagables) (c'est-a-dire que 
la temperature a laquelle la reaction de condensation s'effectue se situe dans la parte 
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basse de la fourchette) . una solution satisfalsante consists a choislr comma chalnons 
intracycllques deux heteroatomes. cnamons 

De memo un electroattracteur (te. que aryle ou acyle, sur ledft cycie a cinq chalnons et 
otamment sur un heteroatome intracyclique permet d'abaisser ,a temperature de 

groupes donneurs tels que les groupes alcoy.es. Et reciproquement, pour elever ,a 

est le test a loctanol. cf. exemples) on peut diminuer le nombre des heteroatomes 
n, a ^. ique8 eVou remplacer , 98 groupes 6IectroaHrac , eur8 de 6 — 

10 electroctonneursoupardeshydrogenes. 

Un des myites de ,a Demanderesse est cfavoir selectionne ce groupe specifique 
dagants b , 0 quants particuiierement efficaces ^s-a-vis cfunites poly^ncton " 
reactlves, qui peuvent etre de nature mono, oligo ou polym J Ces nouve 
15 roupements b.oquants satisfont aux objects evoques cl-avant e, son,. oZ 
parfartement neutres vis-a-vis des transformations ulterieures en polymeres. 

De Plus les polyisocyanates selon ."invention sont aises a obtenir. En partlculier lis ne 

20 en I ^ H ,6Ur P °'~^ • ^effage in omplet i s 

20 en radicauxbloquants sur unememe molecule. 

Enfin les melanges bi- ou poly-composants, component au molns les polyisocyanates 
b-oques selon Hnvention et .es reactifs correspondents (paQH et/cu ceux ZEE 
qui ne cataiyserons pas ,a Nation" e V ou d'eventuels catatyseurs avan»ageuseme n 

^st I n 7 ^ 8tab ' 98 8 temP9ra,Ure amWante ^ «* -ongues d,: Z 
« es, a noter que de te.s melanges font egalement partie de .'invention 

Seton une disposition avantageuse de ."invention, les radicaux bloquan.s B> peuvent 

ZfrZT P ° Ur U " ^ P °'"~ » — de so gne 

30 1 t T\ , C9tte daSSe ^ P ° ,yiSOCyana,es ^ fa 5 on h 6 terogene c lasse 

30 qui rentreSgalement dans le cadre de .'invention. 

Les polyisocyanates prefers vises par .'invention sont ceux dans lesquels au molns 
une. avantageusement deux, de preference trois des conditions ci apres sonUe" 

un squelette hydrocarbons, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp3). 
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• au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) est porteur 
d'au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s).(en d'aulre terme il a ete 
trouve que I'on obtenalt de meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la 
fonction isocyanate etait porteur d*un hydrogdne, de preference de deux 
5 hydrogenes ; 



• tous les carbones par I'intermediaire desquels les fonctlons isocyanates sont reliees 
au squelette hydrocarbone, sont des carbones satures (sp 3 ), lesquels sont 
avantageusement en partie, de preference en totalite. porteurs d'un hydrogdne, de 

1 0 preference de deux hydrogenes ; 

• sont en particulier blen adaptes ceux qui presentent au moins en partie un squelette 
isocyanurique ou biuret (que ce squelette soil Issue d'un seul ou de plusieurs 
monomeres, voir ci-dessous). 



15 
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Lorsque les polyisocyanate sont relatlvement lourds cest a dire qu'ils comportent au 
moins 4 fonctlons isocyanates masquees, les deux premieres conditions deviennent : 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, des fonctlons NCO a proteger sont 
20 reliees a un squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ). 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, desdits carbones satures (sp 3 ) est 
porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogdne(s),(en d'autre terme il a 
ete trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la 
fonction isocyanate etait porteur d'un nydrogene, de preference de deux 
hydrogenes. 

La nature du radical A de la formula (III) est determinant quant a la definition des 
diverses sous-families de produits polylsocyaniques auxquels s'applique I'invention Ces 
radicaux A peuvent etre issus aussi bien de condensation avec un seul type de 
monomere (en general dilsocyanate) que plusieurs types de monomeres. II est 
preferable qu'il y ait au moins un monomere dont au moins une des fonctions 
isocyanates solt aliphatique [carbone porteur de la fonction isocyanate d'hybridation 
(sp )et avantageusement porteur d'au moins un, de preference deux, hydrogene(s)]. Ce 
sont ces fonctions aliphatique qu'il est preferable de masquer par les techniques de 
I'invention. les autres fonctions isocyanate pouvant etre masquees par des technique 
deja connues en elles-memes. • 



30 
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Une premidre sous-famille regroupe les produils dans lesqueis A est heterocyclique et 
est forme de m chalnons : 



A= [-N(R 17 )-CO-I 



5 



m 



les radicaux R 17 etant identiques ou differents entre eux et etant choisis parmi les 
radicaux suivants : 

- R 18 -NH-CO-B', 
10 - r18. N ( P 1 )(p 2) 

avec R 18 = alcoylene, aralcoylene, alcenylene, aralcenylene et P 1 et/ou P 2 constituent 
un lien avec le reste du polylsocyanate. 

15 - un radical hydrogene. [dans ce cas T(ou les) autre(s) R 17 est(sont) H], aryle, 

alcoyle, dont notamment alcoyle de nature polymere du type polyacrylate. 
polymethacrylate, polyolefinique ou de nature polyol, aralcoyle, cycloalcoyle, 
alcoylcarboxyle, amine, 

20 R 17 pouvant, eventuellement, comprendre au moins un groupement NCO au sein de la 
chatne principale, ou bien encore en position laterale ou terminate par rapport a celle-cl. 
m etant comprls entre 2 et 20, de preference entre 2 et 10 et, plus preferentiellement 
encore, entre 2 et 5. 

i 

25 De mapiere privilegiee, on retient dans cette premiere sous-famille les produits dans 
lesqueis m = 3 et repondant a la formula qui suit : 

P 2 
P° 

30 NH 



35 .nh I > 



vr 



CO o c ^ 



1 
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avec identiques ou diff6rents entre eux. 

A titre d'exemples de produits de cette premldre sous-famil!e dans lesquelles m = 3, on 
peut mentionner : 

5 (CH,) £ -NH-CO-B 2 



B 3 -CO-NH- ( CH- ) .-N. , 
* 6 I (CH 2 ) 6 -NH-CO-B 

(CH 2 ) 6 -NH-CO-B2 

10 w J 



B^-OO-Ml-R 17 -NyN s 

| (CH 2 ) 6 -NH-CO-B 1 

avec R 1 7 tel que ddfini ci-dessus. ° 

15 Ces produits & squelette isocyanurique sont, Wen qu'ils puissent comporter une 
proportion notable de pentamfcres, ciassiquement d6nomm6s "TRIMERES". 
Pour completer Illustration de cette premidre sous-famiile, on peut citer les produits & 
squelette diisocyanate, du type : 

a 1 

n} L^\ CH 3 CH^ 




NH 

25 , I 

F° 

B 2 
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Les polyisocyanates selon Invention, pour lesquels : 
A . R20 NH -CO -N(R1 9)-CO - NH - R 2 1 
5 appartiennent a une deuxieme sous-famille selon I'invention. 

Dans cette demiere, R™, r20, r 21 sont identique8 ou diff6rent8 entre eux et r6pondent 
a la formule suivante : - R22 - NH - CO - &, avec r22 . a |c 0yldne> ate6nyi6ne( 
aralcoylene, aralcenylene. 

Ces produits sont classiquement denommes "BIURET". 

A titre d'exemples de radicaux A typiques de cette deuxieme sous-famille. on peut 
mentionner : 

B1- CO - NH - (CH 2 ) 6 - NH - CO - N[(CH 2 ) 6 -NH -CO- B2]- CO - NH - (CH 2 ) 6 - NH 
-CO-B^ 

Une troisieme sous-famille caracteristique de I'invention est cede dans laquelle : 
A= >(A'-L-) q W 



15 



20 



q pouvant etre egal a 1 ou indiquer qu'il s'agit d'un oligomere ou d'un pre-polymere, 
L etant un lien avec au moins une unite mono- ou, L representant, de preference 
25 (CH 2 ) pJ avec p compris entre 2 et 20, de pref6rence entre 4 et 1 0. 

A* repondant a la definition de A donnee ci-dessus et L etant un lien avec au moins une 
unite monomere apte a se (co)polym6riser ou une unite polymdre, de preference de 
nature polyacrylique. polymethacrylique, polyolefinique, polyurethanne, polyester, 
30 polyether, ou avec une unitd polymere W, de preference de nature polyacrylique! 
po/ymethacryHque, polyolefinique, polyurethanne, polyester, polyether. 

Selon une modalitd interessante de Pinvention, L represente, de preference, (CH 2 ) D 
avec p compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0 

35 

Une quatrieme sous-famille vise les isocyanates issus d'une prepolymerisation avec des 
polyols, en g6n§ral des triols ou des polyamines, en general des triamines, avec un 
polyisocyanate, en general diisocyanate, la quantite de fonctlon Isocyanate etant 
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sup6rieure & celle des fonctions & hydrogdne mobile (comme les amines et/ou les 
alcools), de manidre qu'd la fin de la pr6polym6risation le nombre de fonctions 
isocyanates rdsiduelles par mo!6cule, sort en moyenne supfirieur & deux, 
avantageusement au moins 6gai & 2 f 5 f de pr6f6rence au moins dgale d trois. 

5 

Conform6ment d une modalit§ avantageuse de I'invention, les polyisocyanates dont les 
NCO sont destin6s & Stre prot6g6s par les radicaux bloquants B 1 * n , sont choisls parmi 
les produits d'homo- ou d'hfitdro-condensation d'alcoyldnediisocyanate, 
avantageusement hexamdthyldne diisocyanate, comprenant notamment des produits du 
1 0 type "BIURET" et du type TRIMERES", et parmi les m6langes en contenant. 

II peut s'agir, par exemple, des polyisocyanates commercialis6s par la Soci6t6 
demanderesse sous la d§nomination "TOLONATE". 

Comme cela ressort de ce qui pr6cdde, I'invention trouve 6galement Tun de ses 
fondements dans le choix des radicaux bloquants B 1 * n t de formule (I) et (D ou 

15 correspondant au succinimide ou au mal6imide N-hydroxyl6s et substitu6s ou non. 

Avec les composds (II) et (IP), le greffage de "B" sur le squelette polyisocyanate est 
rdalisd par I'intermddiaire du substituant X porteur de I'hydrogdne mobile. 
S'agissant des hydroxy-imides tels que les hydroxysuccinimides et des hydroxy- 
mal6imides, leur ancrage doit normalement s*op6rer par Pintermddiaire de foxygdne du 

20 N-hydroxyle support de I'hydrogdne mobile, avec formation d'une liaison ester et 
transfert <fun hydrogdne k I'azote de la fonction isocyanate. 

En g6n6ral il est pr6f6rable que les radicaux bloquants B 1 a B n saturent toutes les 
fonctions isocyanates non d6j& prot6g6es du polyisocyanate & protfiger, mais il n'est 
25 pas exolu que Tune ou plusieurs de ces fonctions isocyanates restent & Ktat libre. C'est 
g6n6ralement le cas pour les produits interm6diaires lorsque Ton veut obtenir des 
composds masqu6s par diff6rents groupes masquants, 

Concemant les substituants R 1 , R 2 , r3, des radicaux bloquants (I) et <P), on pr6f6re 
30 s6lectionner R 1 et R 2 : 

- sort parmi les alcoyles infdrieurs de C 1 & Cg, comme par exemple les radicaux 
m6thyle, 6thyle, propyle, N-butyle, tertiobutyle, pentyle ; 

35 - sort parmi les halogdnoalcoyles, le ou les halogdnes 6tant chtore ou de 

pr6f6rence fluor ( par exemple : -CH 2 - CI ; - CF 3 ) ; 

- CH2 - Z, avec Z correspondant & un H6t6rocycle azotd ; 
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- soit parmi les carboxylates et ou sulfonates alcalin ou d* alcoyle de formule : 

- CO- O- alcoyle; 

- soit parmi les c6toalcoyles de formule : 

- CO - alcoyle ; 

- soit parmi les phenyles eventuellement substitues par des radicaux du type 
6lectroattracteurs CN, CI. F, voire NO2; 

- soit parmi les acrylates et leurs derives, substitues ou non, tels que le 
methacrylale. 

- les benzoyles, les alcoyles inferieurs de C, a C 6 (methyle, ethyle, propyle, 
butyle, tertiobutyle. pentyle ...). substitues ou non. par exemple par les alcoxyles, 
tels que le mfithoxyle, I'ethoxyle . 

Pour R3 les phenyles, les alcoyles inferieurs de d a C 6 , substitues ou non. de 
20 preference par des halogenes, tels que le brome. le chlore. avantageusement le fluor 
les radicaux cyano, font partie des radicaux plus preferentiellement choisis. 

Selon une variante R 1 et R 2 peuV ent former un memo cycle rattache au cycle a cinq 
chatnons des radicaux bloquants B 1 a B" selon Invention, pour former des composes 
25 de formules (II) et (II') mentionnees supra. 

Selon une modalite avantageuse de I'lnvention, il a ete procede a une selection de 
rad.caux bloquants B1 ^ n qui se M av6rfi8 majs non |jmitatjvement 

appropnes comme constituant structural des nouveaux polyisocyanates ici consid§res. ' 

30 

Ces radfcaux bloquants pr6fer6s sont a structure pyrazole et sont les suivants 
(nomenclature americaine) : 

1 -phenyl-3 methyl-4 benzoyle pyrazoline-5-one, 
35 3-carboxylate (fethyle -5-oxo-2-pyrazoline, 

3-carboxylate <f§thyle-1 -phenyl-5-oxo-2-pyrazoline. 
1 -phenyl-3-trifluoromethyl-4,4 dimethyl-5-oxopyrazoline. 
1-phenyl-3-tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 
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1-methy.-3 tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 
p-(3-m6thyl-5-oxo-2-pyralin-1 -yl) benzoate alcalin, 
1-(3-chloroph6nyl)-3-tertiobutyl-4-m6lhylpyra2olino-5-one 
5 ^T^'^ 2 '^^ benzene suHonate (avantageusement se, de 
3-13-nitrophenylM -phenyl- 1 -pyrazoline-5-one. 

3- carboxylated , ethyle-5-oxo-1-ph§nyl-2-pyrazoline, 

4- m6thyl-2-pyrazoline-5-one, 

1-phenyl-3-trHluoromethyl-2-pyrazoline-5-one. 
10 3-tertlobutyl-2-pyrazoline-5-one, 

1-methyl-3-terflobutyl-2-pyrazoline-5-one, 

3-m6thyl-2-pyrazofine-5-one, 

1-(3 cyano ph6nyl)-2-pyrazoline-5-one, 

1-(3 chlorophenyl)-3-m6foacrylamide-2 pyrazol.ne-5 one, 
15 3-methyl-1-(4nilrophenyl)-2-pyra2oline-5-one, 

1.4 dihydro-3 methyl-^nitro-l^^nitrophenyD-pyrazol-S-one. 

4,6-dimethyl. 3-oxopyrazole-3,4-pyridine, 

3-methyM -(4-tolyl)-pyrazoline-5-one, 

1-<2,5 dichlorophenyl)-3 methyl-5-pyrazolone, 
20 H2chlorophenyl).3-methyl-5-pyrazolone, 

1-(4 chlorophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone, 

1-(3 nitrophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone, 

1-m6thyl-3-trifluorom6lhyl-2-p y razoline-5-one. 

iusal R3 / eUt t"! C ° n8titU6 U " n ° yaU ar ° matiqUe SUSCe P tib,e * —P-dre 
usqua cnq substituants aux hydrogenes benzeniques. lesdits substituants eta t 
deques ou different entre eux et se.ec«onnes, avantageusement, parm e 

Selon un mode avantageux et partlculier de realisation de .'Invention, le compose a 
hydrogene mobile et apte a reagir. par 1'lntermediaire de ce dernier avec les fT, on ! 
socyan^ 

Et des lors que les pdyisocyanates a proteger sont du type de ceux resultant de la 
oondensat-on d'hexamethy,ene diisocyanate decrits supra (TOLONATeCon obt 
des produits masques dont Tun des avantages essentials, outre ceux propres aux 
Pdysocyanates masques de .'invention, es, de se presenter sous forme so..de 
avantageusement puhrerulente. ' 
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Ces polyisocyanates specifiques (TOLONATE®) proteges a raids de N- 
hydroxysuccinimide constituent un autre objet de Invention, lis sont particulierement 
.nteressants pour des applications de revetement (par exemple peintures et vernis) en 
poudre. 

Selon un autre aspect, Invention conceme un procede detention, notamment de 
nouveaux polyisocyanates a groupements foncHonnels proteges, tels que ceux definis 
ci-dessus. 

Selon ce procede, on fait reagir un polyisocyanate de formula OCN- A- NCO avec 
A -radical aryle. aralcoyle, cycloateoyle, h6terocycloalcoyle, le radical pouvant 
eventuellement etre substHue ou non et/ou branche et/ou azote et/ou oxygene et/ou 
soufre et comprendre au moins un groupement amide et/ou un groupement Isocyanate 
avec au moins un compose a hydrogens ou un radical bloquant Ej1 * " , el8 d6( , n|8 
ci-dessus. 

II s'agit done rfun polyisocyanate comportant au moins deux groupements fonctionnels 
NCO. separes par une chalne hydrocarbonee dilferente rfun alcoylene linealre 
Cette mlse en reaction s'opere dans un milieu reactionnel comprenant 
avantageusement. du solvant et a une temp§rature comprise entre 50 et 95° C de 
preference entre 60 et 70° C et. plus preferentiellement encore, a une temperature de 
Tordre do 65° C. 

Concemant la mlse en temperature. II est parfaitement a la portee de I homme du metier 
de l adapter aux produits mis en jeu dans la reaction et. en particulier. d'adopter une 
procedure de chauffage par paliers progressifs. 
Le solvant mis en oeuvre dans ce procede est un solvant organique. 



Lun des nombreux interets des nouveaux polyisocyanates selon Hnvention est qu'ils 
peuvent servir de base a la preparation de polymeres et/ou de reticulats utiles par 
exemple. comme constituants prlncipaux de revetements en tous genres, tels que des 
peintures. Dans de teHes utilisations, les qualites de durete des polymeres reticulables 
ont partle dG celle8 qui sont rechercWes 8ur |e p|an techn)que e( fonct|onne||e8 

30 La susdite preparation de polymeres consiste : 

- a mettre les polyisocyanates proteges conformes a Invention (I) en presence 
d'un reactif de formule RaoH et/ou Rb N H 2 ave c R a et Rb representant des 
groupes hydrocarbones aliphatiques. alicycliques ou aromatiques. de preference 
35 alcoyles, cycloalcoyles. aryles. aralcoyles. alcenyles. aralcenyles. liniaires ou 

branches, substitu6s ou non ; 
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- et a chauffer le milieu reactionnel ainsi constftue a une temperature inferieure ou 
egale a 150° C. de preference comprise entre 80 et 140 P C et plus 
preferentiellement encore, entre 1 10 et 1 30° C et ce, pour une duree Inferieure ou 
egale a 15 h, de preference a 10 h et, plus preferentiellement encore, a 8 h. 

Pour satisfalre aux imperatffs industriels cfdconomie et de rentable. II est Important de 
prendre en consideration ce parametre temps reactionnel en approchant au mieux le 
juste compromis temp6rature/temps. 

Avantageusement, on prevoit d'inclure un solvant organique dans le milieu reactionnel 
Ce solvant est, de preference, non polaire et de constants dielectrique de preference 
supeneure ou egale a 4 et, plus preferentiellement encore, a 5. 
Conformement a I'invention, les solvents non polaires preferes sont, entre autres le 
benzene, le chlorobenzene (1.2-dichlorobenzene), le nitrobenzene, le cyclohexanone. la 
methyl6thylc6tone et I'acetone. 

S-agissant du coreactif, en general polyfonctionnel, RaoH ou Rb N H 2 qui peuvent etre 
mono-, oligo- ou polymerique mis en oeuvre pour, la preparation de polyurethannes 
eventuellement reticules, son choix sera dicte par les fonctlonnalites attendues pour le 
polymfire dans Papplfcation finale. Ces coreactif sont en general bien connu de I'homme 

de niftier. 



Selon Invention et dans la perspective d'elaboratlon de peintures thermodurcissables 
par exemple pour rautomobile, R a e t Rb peU vent etre. par exemple. CH 3 - (CHo) 7 - 
Ces conSactifs sont naturellement mono- ou polyfonctionnels et peuvent ainsi donner 
acces d. des squelettes polymeres varies. 

Uinvention concerns done, egalement, des compositions de peintures comprenant : 

• un polyisocyanate masque selon l invention ; 

• un reactif (RaQH et/ou Rb N H 2 et d'eventuels catalyseurs). tels que decrits 
supra ; 



• (feventuels catalyseurs ; 

• eventuellement au moins un pigment ; 

• 6ventuellement une phase aqueuse ; 
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" " a ° em P ° Ur maWBnlr «■ «™-3,on ou en 

suspension les composants constitutifs du melange ; 

5 • eventuellement un solvant organlque ; 

finvention concerne aussi les pelntures et vernis obtenues par rutilisation de Ms 
compositions, avec PeventueNe liberation selon ,e procede cl-dessus. 

10 

AEELICATION AUX COMPOSITIONS a rase pf Pmnr 
Les »ocyana tM mMquSs ocnnn^sn, » y „, ulilisS , ma , s ^ ' J 
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C'est pourqud un but supplfimentaire de la presente invention est de foumir une sous- 
famille d'isocyanates bloques qui reponde aux contraintes evoquees ci-dessus et qui 
soft utilisable dans des compositions de poudres pour le revetement . 

5 Un autre but de la presente invention est de fournir un precede de synthese des 
isocyanates repondant aux contraintes ci-dessus. 

Selon la presente invention, on a trouve qu'une solution residait dans I'utilisation de 
d'agent bloquant selon I'invention ou d'hydroxy imide. 

10 Les pdyisocyanates preferes vises par I'invention sont ceux dans lesquels au moins 
une, avantageusement deux, de preference trois des conditions ci apres sont remplies : 

• au moins une. avantageusement deux, des fonctions NCO a proteger sont reliees a 
un squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ). 

15 

• au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) est porteur 
a"au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s),(en d'autre terme il a ete 
trouve que I'on obtenait de meilleurs resuftats lorsque le carbone porteur de la 
fonction isocyanate etait porteur d'un hydrogene, de preference de deux 

20 hydrogenes) ; 

• tous les carbones par rintermediaire desquels les fonctions isocyanates sont reliees 
au squelette hydrocarbone, sont des carbone sature (sp 3 ), lesquels sont 
avantageusement en partie. de preference en totalite, porteurs d'un hydrogene. de 

25 preference de deux hydrogenes ; 

• sont en particulier bien adaptes ceux qui presentent au moins en partie un squelette 
isocyanurique ou biuret. 

30 Selon la presente invention, il est preferable de choisir le type d'isocyanate et 
d'hydroxyimide de maniere que le point de fusion du compose ou du melange de 
composes obtenu presente un point de fusion au moins egal a 50°C. 

II est egalement preferable que la temperature de transition vitreuse soit au moins egale 
35 a40°C. 

Les compositions des poudres component avantageusement au moins un polyol (au 
moins diol) ou, dans certains cas, au moins une polyamine. on peut egalement avoir des 
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compos6s polyfonctionnels prgsentant au moins deux fonctions choisies parml les 
fonctions amines ou ols (ph6nols ou de preference alcools) les compos6s ci-dessus 
peuvent pr6senter en outre d'autre fonctions (par exemple fonction acide telle que 
carboxylique ou sulfonique) & condition que ces fonctions n'empGchent pas la 
5 condensation ou la reticulation. 

Ces polyols ou polyamines forment Sgalement elles-mdmes des poudres et r6pondent 
aux m6mes contraintes de point de fusion et de temperature de transition vitreuse que 
cedes 6voqu6es pr6c6demment. 

II est preferable que le point de fusion des compositions selon la prdsente invention 
10 pr6sente un point de fusion au moins 6gal & 50°C F il est mSme souhaitable que les 
temp6ratures de ramollissement soient telles qu'il n'y ait pas frittage de la poudre & une 
temp6rature rfau moins 50°C. 

II est 6galement preferable que leur temperature de transition vitreuse soit au moins 
6galed40°C. 

15 

Avantageusement les compositions de poudres component egalement au moins un 
catalyseur, en general et de preference des catalyseurs d base d'6tain ou de zinc. 

Selon la prdsente invention, le proc6d6 de synthase consiste & mettre en contact dans 
20 un solvant llsocyanate libre, ou partiellement libra, avec le compose hydroxyimide. 

Lorsque les composes selon I'invention et leur pr6curseurs sont stables dans les 
conditions ci-aprds, on peut realiser la synthase sans solvant mais £ retat fondu. Le 
produit, final est alors refroidi, par exemple en fabriquant des 6cailles, qui peuvent etre 
obtenues par le refroidissement brutal occasionn6 en versant le melange r6actionnel sur 
25 une parol froide. Les 6cailles obtenues peuvent 6tre broydes. 

Lorsqu'il y a solvant, il est de preference choisi de manidre & etre suffisamment polaire 
pour dissoudre au moins 50, de preference au moins 100 f pr6f6rentlellement au moins 
200 grammes par litre de Hsocyanate Initial. 

Une fois la reaction termin6e, il convient de pr6cipiter le produit final, soit selon une 
30 technique classique de cristallisation, et plus pr6f6rentiellement par addition d'un 
compose precipitant suffisamment peu polaire pour provoquer la pr6cipitation sans qu'il 
y ait ndcessairement cristallisation. 

Le compose precipitant est bien evidemment un compose de type volatil, et le plus 
souvent des composds type melange d'hydrocarbures I6gers du type 6ther de p6trole 
35 ou du type hexane ou heptane. On peut 6galent utiliser, seuls ou en melange, les ethers 
(falcool I6ger (c'est k dire les alcools comportant au plus six atomes de carbones de 
pr6f6rence 4). 
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Generalement, on utilise des composes du type alcane ou alcene dont le nombre de 
carbones est inferieur a 20 et superieur a 4. 

Selon la presente invention cette aptitude a former des isocyanates masques bons pour 
rutilisation en poudre est une propriete liee aux hydroxyimides , notamment cycliques 
5 (hexa- ou pentacycliques) et ce, quoiqu'a un degre molndre, meme lorsqu'ils ne sont 
pas pentacycliques et/ou n'ont pas de caraclere aromatique. On peut ainsi citer 
I'hydroxy-phtalimide et rhydroxy-glutarimide. Les substituant et les regies de substitution 
evoquees plus haut sont applicables icl aussi. 

L'invention concerne aussi les peintures et vemis obtenues par rutilisation de ces 
1 0 compositions, avec I'eventuelle liberation selon le procede ci-dessus. 

Avantapn* 

II ressort de ce qui precede que les nouveaux polylsocyanates et les nouveaux 
1 5 precedes et peintures y associes procurent de nombreux avantages : 

- economic, 

- atoxicite, 

20 

- facilite de mise en oeuvre, 

- laible temperature de dissociation, 

25 - repartition homogene des radicaux bloquants sur les groupes isocyanates. 

- stabilisation a temperature ambiante d'lsocyanates difonctionnels exempts de 
squelettes alcoyles lineaires et de carbamates polyfonctionnels, 

30 - bonne polymerisation et/ou reticulation subsequemment au deblocage. 

L'invention trouve un debouche particulierement interessant, notamment, dans le 
domaine des revetements et peintures pour automobiles, domaine ou II importe de 
reduire la duree et la temperature d'application et de reticulation des laques et ce, dans 
35 des conditions cfhygiene et de securHe optimales. avec des duretes finales importantes. 
L'invention sera mieux comprise, ses varlantes, ainsi que d'autres de ses avantages 
ressortiront bien des exemples qui suivent de prdparation de polycarbamates bloques et 



2139365 



23 



de po!yur6thannes obtenus aprds dfiblocage desdits polycarbamates & temp6rature 
6!ev6e. 



TESTAL'OCTANOl 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magndtique, on charge environ 5 mmol en 
6quiva!ent NCO masqud protdgd & fivaluer. 
10 On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzdne (solvant) et l'6quivalent rfoctanol-1 
(5 mmol, soit 0,61 g). 

On chauffe 6 h & 110° C, de fagon & dfibloquer et ainsi rendre r6actives les fonctions 
isocyanates. 

On 6value le pourcentage de fonction isocyanate masqude condensde avec l'octanol-1 . 

15 
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EXEMPLES 



EXEMPLE 1 ; 

BLQCAGF nFS FfiNKTIONS IRnnvAWATra rv« im ^ M0 N nMFRP pn, v^ ^Yi*iMATF 

Dans un trlcol de 500 ml, equip* de moyens d'agitation mecanique et d'un refrigerant 
sous argon, on introduit : 

- 100 g (0,53 mol en NCO) d"un triisocyanate de formule : 

commercialise par la Societe RHONE POULENC sous la denomination protegee a litre 
de marque deposee : TOLONATE HDT\ 

- 40 g de solvant. du type de celui commercialise sous la marque deposee 
"SOLVESSO". 

On ajoute, en 4 h, 92,3 g (0,53 mol) de methyl-3 phenyl-1 pyrazoline-2 one-5. 

Les premiers 20 % de pyrazoline sont charges a temperature ambiante. Puis on chauffe 

a 55 C. Apres 50 % de charge, on monte la temperature a 65° 

C et meme a 88° C dans le premier quart tfheure. 

En fin de charge, on maintient la temperature a 88° C pendant 3 h. 

Apres reaction, on obtient une "pate" orange. Des analyses RMN et IR revelent que les 
trois fonctions isocyanates fibres du "TOLONATE HDT" sont liees avec des 
groupements protectees : 



- phenyle. 
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EXEMPLE2; 

TEST DE OCTANOI -1 SUR LE CQMONQMER EB A FO NCTIONS ISOOYANATPS 
BLQQUEES. 

5 Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magn6tique, on charge environ 4,7 mmol 
en NCO bloque (comonomere A) protegd obtenu a I'exempie 1. 
On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) et ^equivalent d'octanol-1 
(coreactif B) (4,7 mmol, soit 0,61 g). 

On chauffe (dans un multifour) 6 h a 110° C, de fagon a debloquer et ainsi rendre 
1 0 reactives les fonctions isocyanates. 

On concentre au maximum la masse reactionnelle, par mise sous vide partiel a I'aide 
d"une pompe a eau a environ 60° C. 

On caracterise en RMN le polyurethanne (C) forme [TOLONATE" (A) debloque de 
I'exempie 1 + (B) octanol]. 



15 



Le tableau I cl-dessous presents les resultats obtenus. 



TABLEAU \ 



20 



Analyses RMN (% molaire) 



Rendement en 
%(C) 



Comonomere (A) 
bloque fin 



Coreactif (B) 
fin 



Polyurdthanne (C) 
formd 



traces 



traces 



45 



100 
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EXEMPLE 3 



D'autre resultats obtenus selon le mode operatoire des exemples 1 et 2 sont rassembles 
dans le tableau ci apres : 



Exemple 


Agent masquant 


Temperature 
du test & 
I'octanol 


Rendement de 
la liberation 


3 


m6thyl-3 phenyl- 1 pyrazoline-2 one- 
5(produft de I'exemole 1). 


80°C 


80% 


4 


Dimdthylpyrazolone (remplacement 
du phfinyle du compost pr6c6dent 

nar I in m^lknlM\ 

par un meinyiGy. 


110°C 


75% 


5 


mercapto-2 Thiazoline 
RN CAS N°96-53-7 

^ Sf^SH 


110 


Liberation 
partielle (rdt 
non mesur§) 


6 

! 

! 


mercapto-2 MSthyl-1 imidazole 
RN CAS N° 60-56-0 

J NT X SH 

I 

CH 3 


110°C 


Liberation 
partielle (rdt 
non mesurg) 


7 


M6thyH pyrazoline one-5 
RN CAS N'13-315-23-0 


110°C 


Liberation 
partielle (rdt 
non mesur£) 


rC 

\ / OH 


8 


ydroxysuccinimide. 


110*C 


Environ 1/3 
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EXEMPLE A 

SYNTHESE DM TOI ONIATF HDT ri noi if m -hydrdxy ri i^I NIMIPF 
Dans un reacteur de 500 ml charger : 

5 

- Tolonate HDT = 99,7 g (indice NCO = 22 %) (trimere a cycle isocyanurique) 

- Chloroforme « 48,1 g 

Sous agitation et a temperature ambiante, ajouter en plusieurs fois 

10 

- Hydroxysuccinimide = 62,1 g (0,54 mole). 

La masse reactionnelle est chauffee jusqua 60°C et maintenue a cette temperature 
jusqu'a dlsparition des fonctions NCO. 

15 

Apres refroidissement, un ajout de n-hexane permet de faire precipiter le polylsocyanate 
bloque N-Hydroxysuccinimide. 

- n Hexane » 45,3 g 

20 

La masse reactionnelle est filtree, le solide obtenu lave par plusieurs fractions d'hexane 
puis broye et seche a nouveau. 

- masse obtenue = 161,8 g 
25 - point de fusion = 90°C 



EXEMPLE S 

FQRMt/l ATION VFRN1S nil PRtlHI flT PRFCFOFMy 

30 

Le produit Intermedialre obtenu (I) est formule de la fagon suivante : 
-U5,5g 

35 - Desmophen 690 (*) = 1 4,5 g (% OH = 2 %) 

Soit un rapport NCO/OH = 1 
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Le mdlange des deux poudres est broye Jusqu'a. obtenir un melange parfaltement 
homogene d'une granulomere infdrieure a 50 um. 

Une fraction de cette poudre est appliquee en couche d'epaisseur 300 pm sur plaque 
5 acler et traitee thermlquement a differentes temperatures pendant 1 5 minutes. 



T 


160 


180 


200 


Durete (1) 


350 


>400 


>400 


Test sofvant (2) 


D 


D 


1 



1 0 Le film obtenu est qualifie par la durete et sa resistance au solvant : 

(1) Mesuree par pendule de Persoz selon norms NF 30-01 6 

(2) Depfit d'une goutte de MEK (Methyl - Ethyl Cetone) et observation de la 
15 deterioration du fit 

D = le film est degrade par faction du solvant 
I => le film est Intact apres action du solvant. 

20 NB ; Un catalyseur type DBTL, Octoate de Zinc ... couramment employe dans la chimie 
des polyurethanes peut egalement etre utilise dans cette application. 
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Les realisations de 1' invention, au sujet desquelles 
un droit exclusif de propriete ou de privilege est revendique, 
sont definies comme il suit: 

1. Polyisocyanates masques, comprenant au moins deux 
fonctions isocyanates, caracterises par le fait que: 

• au moins une desdites fonctions isocyanates est issue 
de la reaction d'une fonction isocyanate libre avec au 
moins un compose presentant au moins un cycle a cinq 
chainons et & au moins un heteroatome, ledit cycle 
etant aromatique ou presentant au moins une forme 
mesomere a caractere aromatique et etant porteur d'un 
atome lui-meme porteur d'un hydrogene mobile, 

• et que l'atome par lequel 1 'hydrogene mobile est 
rattache au cycle est exocyclique et choisi parmi les 
chalcogenes et les elements de la colonne VB de la 
classification periodique des elements. 

2. Polyisocyanates masques, comprenant au moins trois 
fonctions isocyanates, caracterises par le fait que: 

• au moins deux desdites fonctions isocyanates sont 
issue de la reaction d'une fonction isocyanate libre 

, avec au moins un compose presentant au moins un cycle 
a cinq chainons et & au moins un heteroatome, ledit 
cycle etant aromatique ou presentant au moins une 
forme mesomere a caractere aromatique et etant porteur 
d'un atome lui-meme porteur d'un hydrogene mobile, 

• et que l'atome par lequel 1 'hydrogene mobile est 
rattache au cycle est exocyclique et choisi parmi les 
chalcogenes et les elements de la colonne VB de la 
classification periodique des elements. 
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3. Polyisocyanates masques selon la revendication 1 
ou 2, caract6rises par le fait que le compost a l'hydrogene 
mobile est choisi parmi les groupements suivants: imides N- 
hydroxyl6s, substitues ou non, ceux de formule suivante: 



0) 




H 




(T) 



ainsi que ceux correspondant aux formules ci-dessus ou il y a 
interversion des chainons cyclique 1 et 5 et/ou remplacement 
de N-R 3 par un chalcogene avec: 

* X = NR 16 ou chalcogfene, avec R 16 choisi parmi 
l'hydrog&ne et les restes hydrocarbons, le reste 
hydrocarbon^ pouvant etre acyle, alcoyle, aralcoyle, 
aryle, non-substitue ou substitue, 

avec : 

12 3 

* R , R et R , identiques ou diffSrents, choisi parmi: 

l'hydrogene; 

si le chainon de rattachement du pentacycle n'est 
( pas h§teroatomique, les halogenes; 

des fonctions electroattractrices; 
. des radicaux hydrocarbon^ , non-substitu§s ou 
substitues; 

* deux radicaux vicinaux parmi R 1 , R 2 et R 3 pouvant ou 
non former un meme cycle. 

4. Polyisocyanates masques selon la revendication 3, 
caract6ris<§s par le fait que le compos§ h l'hydrogfene mobile 
est choisi parmi les groupements suivants: imides N- 
hydroxylSs, choisis parmi les succinimides, les mal imides et 
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les mal§imides et non-substitu6s ou substitu6s; les groupements 
de formules suivante: 




ainsi que les groupements correspondants aux formules ci-dessus 
oh il y a interversion des chainons cyclique 1 et 5 et/ou 
reinplacement de N-R- par un chalcog&ne avec: 

1 fi 16 

* X = NR ou soufre ou oxyg&ne, avec R choisi parmi 

l'hydrogene et les restes hydrocarbones d'au plus 10 
a tomes de carbone, le reste hydrocarbone pouvant etre 
acyle, alcoyle, aralcoyle ou aryle, non-substitue ou 
substitue, 

avec: 

12 3 . ... 

* R , R et R , identiques ou differents, choisi parmi: 

l'hydrog≠ 

, si le chainon de rattachement du pentacycle n'est 

pas h6t6roatomique, le fluor ou le chlore; 
des fonctions 61ectroattractrices choisis parmi 
les carbonyles, nitrile, sulfones, phosphones et 
nitro; 

des radicaux hydrocarbones , non-substitu£s ou 
substitute et choisis parmi les aryles, les 
alcoyles et si le chainon de rattachement du 
pentacycle n'est pas h6t6roatomique, lorsqu'ils 
sont suf f isamment stables, les alcpxyles et les 
acyloxyles; 
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* deux radicaux vicinaux parmi R 1 , R 2 et R 3 pouvant ou 
non former un meme cycle. 

5. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caract6ris6s en ce que R 16 est choisi parmi l'hydrogfene et les 
restes hydrocarbons d'au plus 6 atomes de carbone, le reste 
hydrocarbon^ pouvant §tre acyle ou alcoyle, non-substitue ou 
substitue, ou aryle. 

6. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caract6ris6s en ce que R 16 est choisi parmi l'hydrog&ne et les 
restes hydrocarbones lineaire d'au plus 4 atomes de carbone, 
le reste hydrocarbon6 pouvant £tre acyle ou alcoyle. 

7. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caract6ris6s en ce que R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou diff6rents, 
sont choisis parmi: 

l'hydrog≠ 

si le chainon de rattachement du pentacycle n'est 
pas heteroatomique, le fluor; 

les fonctions Slectroattractrices choisies parmi 
les carboxylates, les amides, le nitrile, les 
» sulfonates, les phosphonates, les phosphinates et 

le nitro; 

. des radicaux hydrocarbones, non-substitues ou 
substitues, choisis parmi les aralcoyles, les 
cycloalcoyles, les h6t6rocycloalcoyles et si le 
chainon de rattachement du pentacycle n'est pas 
heteroatomique, lorsqu'ils sont suffisamment 
stables, les alcoxyles et les acyloxyles. 

8. Polyisocyanates masques selon la revendication 1, 
2, 4, 5, 6 ou 7, caracterises en ce qu'ils presentent des 
groupements fonctionnels isocyanates proteges par des radicaux 
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1 a n 

bloquants B repondant a la formule suivante: 

B 1 - CO - NH - A - NH - CO - B 2 (HI) 

dans laquelle A comprend au moins un groupement (NH - CO - 

Bl) n-2' avec: 

- i prenant toutes les valeurs de 3 a n, 

- et n = nombre de fonctions isocyanates protegees, 
et correspond & : aryle(s), aralcoyle(s) , cycloalcoyle(s) , 
het6rocycloalcoyle(s) , lesdits radicaux pouvant Stre substitues 
ou non et/ou branches et/ou azotes et/ou oxygen§s et/ou 
souf r§s, 

et repondant a la formule (I) avec ou sans interversion des 
chainons cyclique 1 et 5 et/ou remplacement de N-R 3 par un 
chalcogfene 

12 i 

- B , B et B 6tant identiques ou differents et au 
moins deux d'entre eux representant chacun un radical, 
semblable ou different, issu desdits composes presentant au 
moins un cycle a cinq chainons et & au moins un heteroatome, B 1 
et B etant substitues ou non, ou de ceux de formule (I) ci- 
dessus avec ou sans interversion des chainons cycliques 1 et 
5 et/ou remplacement de N-R 3 par un chalcogene. 

>. 

9. Polyisocyanates masques selon la revendication 8, 

caract6ris6s en ce qu'ils pr6sentent des groupements 

fonctionnels isocyanates proteges par des radicaux bloquants 
1 & n 

B r6pondant & la formule: 

B 1 - CO - NH - A - NH - CO - B 2 ( III ) 

dans laquelle A comprend au moins un groupement (NH - CO - 
B X ) n _ 2 , avec: 

- i prenant toutes les valeurs de 3 a n, et 

- n = nombre de fonctions isocyanates protegees, 
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et correspond a : aryle ( s ) , aralcoyle ( s ) , cycloalcoyle ( s ) , 
h6t§rocycloalcoyle(s) , lesdits radicaux pouvant §tre substitu§s 
ou non et/ou branches et/ou azot§s et/ou oxygenes et/ou 
soufres, 

et r6pondant & la f ormule ( I ) avec ou sans interversion des 
chainons cyclique 1 et 5 et/ou remplacement de N-R par un 
chalcogfene 

12 i 

- B , B et B 6tant identiques ou differents, l'un au 

moins des B 1 - CO - NH disparaissant au profit d'un groupement 

terminal NCO et au moins trois d'entre eux representant chacun 

un radical, semblable ou different, issu desdits composes 

pr^sentant au moins un cycle a cinq chainon et & au moins un 
1 2 

h6teroatome f B et B etant choisis parmi les groupements issus 
des composes succinimide et mal^imide N-hydroxyles, non- 
substitu^s ou substitues, et des composes de f ormule (I) avec 
ou sans interversion des chainons cycliques 1 et 5 et/ou 
remplacement de N-R 3 par un chalcog&ne. 

10. Polyisocyanates masques selon la revendication 3, 
caract6ris6s en ce que A est het^rocyclique et en ce qu'il est 
formS de m chainons: 



A= 




les radicaux R etant identiques ou diff£rents entre eux et 
etant choisis parmi les radicaux suivants: 
- R 1B - NH - CO - B 1 , 




avec R = alcoylfene, aralcoylSne, alc£nylene, aralc£nyl£ne et 
P 1 et/ou P 2 = definition de R 17 , 
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- un radical hydrogfene, [dans ce cas l'(ou les) autre(s) 
17 

R est(sont) H], aryle, alcoyle, aralcoyle, 
cycloalcoyle, alcoylcarboxyle, amine; 

17 

R pouvant ou non comprendre au moins un groupement NCO au 
sein de la chaine principale, ou bien encore laterale ou 
terminale par rapport h celle-ci, m 6tant compris entre 2 et 
20. 



11. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caract6ris§s en ce que A est het^rocyclique et en ce qu'il est 
forme de m chainons: 



17 



8 



C -^m 



.17 



les radicaux R 6tant identiques ou differents entre eux et 

6tant choisis parmi les radicaux suivants: 

C( 
1 



- R 18 - NH - CO - B 1 



- R 18 - 



1 8 

avec R, = alcoyl&ne, aralcoyl&ne, alcSnyl&ne, aralc6nylfene et 

P 1 et/ou P 2 = definition de R 17 , 

- un radical hydrogene, [dans ce cas l'(ou les) autre(s) 
17 

R est(sont) H] f aryle, alcoyle de nature polym&re du 
type polyacrylate, polym6thacrylate ou polyol^f inique 
ou de nature polyol, aralcoyle, cycloalcoyle, 
al coy 1 carboxy 1 e , amine ; 

17 

R pouvant ou non comprendre au moins un groupement NCO au 
sein de la chaine principale, ou bien encore en position 
laterale ou terminale par rapport a celle-ci, m etant compris 
entre 2 et 10. 
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12. Polyisocyanates masques selon la revendication 11, 
caracterises en ce que m est compris entre 2 et 5. 

13. Polyisocyanates masques selon la revendication 3, 
caracterises en ce que: 

A= 0 



R 19 - N 



11 20 
C-NH-R^ 



21 

C-NH-R x 



19 20 21 

R , R , R etant identiques ou differents entre eux et 

2 2 i 
repondant a la formule suivante: - R - NH - CO - B , avec 

2 2 i 
R = alcoyl&ne, alcenylene, aralcoylene, aralc§nylene, et B 

est un radical bloquant. 



14. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caract§ris6s en ce que: 

A= 0 

11 20 
C-NH-R' 5 u 

19 ^ 
R iy - 

C-NH-R 21 

19 20 21 

R , R , R etant identiques ou differents entre eux et 

22 i 
repondant a la formule suivante: - R - NH - CO - B , avec 

22 i 
R = alcoylene, alcenylene, aralcoylene, aralcenylene, et B 

est un radical bloquant. 

15. Polyisocyanates masques selon la revendication 3, 
caracterises en ce que: 



-A-= A' - L- W 
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A' comprenant au moins un groupement (NH - CO - Bl ) n _ 2 > avec: 

- i prenant toutes les valeurs de 3 a n, 

- et n = nombre de fonctions isocyanates prot§g6es, 
et correspond & : aryle(s), aralcoyle(s) , cycloalcoyle(s) , 
het6rocycloalcoyle(s) , lesdits radicaux pouvant £tre substitues 
ou non et/ou branches et/ou azotes et/ou oxyg6nes et/ou 
souf r§s, 

et r6pondant h la formule (I) avec ou sans interversion des 
chainons cyclique 1 et 5 et/ou remplacement de N-R 3 par un 
chalcogene et L £tant un lien avec au moins une unit6 mono- ou 
polymere W, de nature polyacrylique , polymSthacrylique, 
polyol^f inique , polyur^thanne , polyester , polyether . 

16. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
caracterises en ce que: 

- A - = ^A' - L - W 

A' comprenant au moins un groupement (NH - CO - B 1 ) 2 , avec: 

- i prenant toutes les valeurs de 3 h n, 

- et n = nombre de fonctions isocyanates protegees, 
et correspond a : aryle(s), aralcoyle(s ) , cycloalcoyle(s) , 
hetero t cycloalcoyle(s) , lesdits radicaux pouvant §tre substitues 
ou non et/ou branches et/ou azotes et/ou oxygenes et/ou 
souf r6s, 

et repondant a la formule (I) avec ou sans interversion des 
chainons cyclique 1 et 5 et/ou remplacement de N-R 3 par un 
chalcog&ne et L etant un lien avec au moins une unite mono- ou 
polymfere W, de nature polyacrylique, polym^thacrylique , 
polyolef inique, polyurethanne, polyester, polyether, L 
repr^sentant (CH 2 ) p avec p compris entre 2 et 20. 

17. Polyisocyanates masques selon la revendication 16, 
caract6ris§s en ce que p est compris entre 4 et 10. 
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18. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 



5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caracterises en 
ce qu'ils sont choisis parmi les produits de condensation du 
type "BIURET" et du type "TRIMERES", comprenant des produits 
issus de la condensation homogfene ou heterogene d'hexamethyl&ne 
diisocyanate. 

19, Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caracterises en 
ce qu'ils sont choisis parmi les produits suivants: 



B -CO-NH- ( CH 2 ) 6 -NH-CO-N-CO-NH- ( CH 2 ) 6 »NH-CO-B 3 




CO 



<2 



Q 




O 



B 1 

\ 




NM 



po 

B 2 
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oil B , B et B sont des radicaux bloquants. 

20. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 

5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caracteris£s en 
1 2 

ce que R et/ou R est 1'un des substituants suivants: 

- alcoyle de & C^; 

- halogenoalcoyles, le ou les halogenes 6tant chlore 
ou fluor; 

- CH 2 -Z, avec Z correspondant a un het§rocycle azote; 

- carboxylates et/ou sulfonates alcalins ou d 'alcoyle 
de formule: 

-CO-O-alcoyle; 

- c^toalcoyles de formule: 

-CO-alcoyle; 

- phenyles non-substitu£s ou substitues par un ou des 
radicaux du type electroattracteurs carboxylate et/ou sulfonate 

d'alcalin, CN, CI , F, N0 2 ; 

- acrylates et leurs derives, substitues ou non; 

- benzoyles, alcoyles et alcoyle en C 1 a C g , substitues 
ou non par un ou des radicaux alcoxyles; 

pour R 3 , les phenyles, les alcoyles inferieurs de C 1 a C 6 , 
substitues ou non. 
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21* Polyisocyanates masques selon la revendication 20, 
caract§ris6s en ce que R et/ou R est l'un des substituants 
suivants: 

- methyle, 6thyle, propyle, N-butyle, tertiobutyle, 

pentyle; 

- CH 2 -C1, -CF 3 ; 

- CH 2 -Z, avec Z correspondant a un heterocycle azote; 

- carboxylates ou sulfonates alcalins ou d'alcoyle de 
formule: -CO-O-alcoyle; 

- c6toalcoyles de formule: -CO-alcoyle; 

- phenyle non-substitu§ ou substitu6 par un ou des 
radicaux du type electroattracteurs carboxylate et/ou sulfonate 
d'alcalin, CN, Cl, F, N0 2 ; 

- acrylates et leurs d6riv6s, substitues ou non; 

- benzoyles, alcoyle en c 1 ~ c 6 / non-substitues ou 
substitues par un radical m§thoxyle ou Sthoxyle, 

pour R 3 , les phenyles, les alcoyles de Cj-Cg, substitues ou 
non . 

22. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 
5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caracterises en 
ce que les radicaux bloquants B 1 & n sent choisis dans la liste 
ci-dessous: 

1 -ph6nyl-3 m6thyl-4 benzoyle pyrazoline-5-one, 

3-carboxylate cf §thyle -5-oxo-2-pyrazoline, 

3- carboxylate d'6thy!e-1 -ph6nyl-5-oxo-2-pyrazoIine, 

1 -ph6nyl-3-trifIuorom6thyl-4,4 dim6thyl-5-oxopyrazoIine, 

1 -ph6nyI-3-tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 

1-m6thyI-3 tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 

acide p-(3-m§thyI-5-oxo-2-pyralin-1-yl) benzoique, 

4- benzoyI-3-m6thyH-ph6nyl-2-pyrazoline-5-one f 

1 -(S-chlorophSnyD-S-tertiobutyM-mdthylpyrazoline-S-one, 
4-[m6thyI-5-oxo-2-pyrazoline-1 -yl] benzdne sulfonate 
4-[m6thyl-5-oxo-2-pyrazolino-1 -yl] benzdne sulfonate t ( sous forme 

de sel de sodium) 
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3-t3-nitroph§nyl]-1 -ph6nyl-1 -pyrazoline-5-one, 

3- carboxylate d'6thyle-5-oxo-1 -ph6nyl-2-pyrazolino, 

4- m6thyl-2-pyrazoline-5-one, 
1-ph6nyl-3-trifluoromGthyl-2-pyrazoline-5-one f 
3-tertiobutyl-2-pyrazoline-5-one, 
1-m6thyI-3-tertiobutyl-2-pyrazo!ine-5-one t 
3-m6thyl-2-pyrazoline-5-one, 

1-(3 cyano ph6nyl)-2-pyrazoline-5-one, 

1-(3 chIoroph6nyl)-3~m§lhaciylamide-2 pyrazoIine-5 one, 

3-m6thyl-1 -(4 nitroph6nyl)-2-pyrazoline-5-one, 

1,4 dihydro-3 m6thyl-4-nitro-1-(4-nitroph6nyl)-pyrazol-5-one f 

4,6-dim6thyl, 3-oxopyrazoIe-3,4-pyridine t 

3-m6thyM -(4-tolyl)-pyrazoline-5-one, 

1 -(2,5 dich!oroph6nyl)-3 m6thyI-5-pyrazolone, 

1-(2 chloroph§nyi)-3-m6thyi-5-pyrazoIono, 

1 -(4 ch!oroph6nyl)-3-m6thyl-5-pyrazolone f 

1 -(3 nitroph6nyl)-3-m6thyl-5-pyrazo!one, 

1-m§thyl-3-trifluorom6thyl-2-pyrazoline-5«one. 

23. Polyisocyanates masques selon la revendication 4, 

5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caract6rises en 

1 ci n 

ce que les radicaux bloquants B sont choisis dans la liste 
el-despoils: 

1 -ph6nyl-3 m6thyl-4 benzoyle pyrazoline-5-one, 

3-carboxylate d'6thyle -5-oxo-2-pyrazoIine, 

3- carboxylate d'6thyle-1 -ph6ny l-5-oxo-2-pyrazo!ine, 

1 -ph6nyl-3-trif luorom6thyl-4,4 dim6thyl-5-oxopyrazoline, 

1 -ph6nyl-3-tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 

1 -m6thyl-3 tertiobutyl-5 oxopyrazoline, 

acide p-(3-m6thyI-5-oxo-2-pyraIin-1-yl) benzoique, 

4- benzoyI-3-m6thyl-1-ph6nyl-2-pyrazoline-5-one, 
1-(3-chloroph6nyl)-3-tertiobutyl-4-m6thylpyrazoline-5-one, 
4-[m6thyl-5-oxo-2-pyrazoline-1-yll benzdne sulfonate 



2139365 



42 



4-[m6thyi-5-oxo-2-pyrazoline-1 -ylj benzdne sulfonate , ( sous forme 

de sel de sodium) 
3-[3-nitroph6nyl]-1 -ph6nyl-l -pyrazoline-5-one, 

3- carboxylate d'6thyle-5-oxo-1 -ph6nyl-2-pyrazoline, 

4- m6thyI-2-pyrazoIine-5-one, 
1-ph§nyI-3-trifluorom6thyl-2-pyrazoIine-5-one, 
3-tertiobutyl-2-pyrazoline-5-on9, 
l-mdthyl-S-tertiobutyl^-pyrazoline-S-one, 
3-m§thyI-2-pyrazoline-5-one t 

1-(3 cyano ph6nyl)-2-pyrazolinQ-5-one, 

1-(3 chloroph6nyl)-3-m6thacryiamide-2 pyrazoline-5 one, 

3-m6thyM -(4 nitroph6nyl)-2-pyrazoline-5-one, 

1,4 dihydro-3 m6lhyl-4-nitro-1-(4-nilroph§nyl)-pyrazoI-5-one, 

4,6-dim§thyl, 3-oxopyrazoIe-3,4-pyridine, 

3-m6thyl-1-(4-tolyl)-pyrazoline-5-one, 

1-(2,5 dichloroph6nyi)-3 m6thyl-5-pyrazolone f 

1 -(2 chloroph§nyl)-3-m6thyl-5-pyrazoione, 

1 -(4 ch!oroph6nyI)-3-m6thyl-&-pyrazolone, 

1 -(3 nitroph6nyl)-3-m§thyl-5-pyrazoIone, 

1 -m6thyl-3-trifIuorom6thyI-2-pyrazoline-5-one. 

24. Polyisocyanates masques selon la revendication 22 , 
caracterises en ce que le compose" a l'hydrogene mobile est le 
N-hydroxysuccinimide et en ce qu'ils se presentent sous forme 
solide. 

25, Polyisocyanates masques selon la revendication 2 3 , 
caracterises en ce que le compose & l'hydrogene mobile est le 
N-hydroxysuccinimide et en ce qu'ils se presentent sous forme 
solide. 



V 
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26. Procede d'obtention de polyisocyanates a 
groupement fonctionnels proteges selon la revendication 1, 2, 
4, 5, 6, 7, 9, 10, ll f 12, 13, 14, 15, 16, 17, 21, 24 OU 25, 
caracterise en ce qu'il consiste & faire reagir un 
polyisocyanate de formule: 

OCN - A - NCO 

avec A = radical aryle, aralcoyle, cycloalcoyle, 
heterocycloalcoyle, ledit radical pouvant etre non-substitute 
ou substitue et/ou branche et/ou azote et/ou oxygene et/ou 
soufre et comprendre au moins un groupement amide et/ou un 
groupement isocyanate, avec au moins un compose a hydrogene 
mobile ou un radical bloquant B 1 ^ n , en presence de solvant 
et & une temperature comprise entre 50 et 95°C 

27. Procede selon la revendication 26, caracterise en 
ce que la temperature est comprise entre 60 et 70 °C. 

28. Procede selon la revendication 26, caracterise en 
ce que la temperature est de l'ordre de 65 °C. 

t 29. Procede de preparation de polymferes, reticules ou 
non r a partir de polyisocyanates proteges tels que definis a 
la revendication 1, 2, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 
16, 17, 21, 24 ou 25, caracterise en ce que: 

- on met des polycarbamates proteges en presence d'un 
comonomere R a 0H et/ou R b NH 2 , avec R a , R b representant des 
groupements hydrocarbon6s , aliphatiques , alicycliques ou 
aromatiques, substitu§s ou non, 

- et on chauf fe le milieu reactionnel a une temperature 
inferieure ou egale a 150°C, pour une duree inferieure ou egale 
a 15 h. 



2139365 



44 

30. Proc£d6 selon la revendication 29, caracterise en 
ce que R a et R b repr^sentent des groupements alcoyle f cyclo- 
alcoyle, aryle, aralcoyle, alcenyle, aralc6nyle, lineaires ou 
branches, substitu^s ou non. 

31. Procede selon la revendication 29, caracterise en 
ce que la temperature est comprise entre 100 et 140°C. 

32. Proced§ selon la revendication 29, caract£ris§ en 
ce que la temperature est comprise entre 110 et 130°C. 

33. Procede selon la revendication 29, caracterise en 
ce que la duree est inferieure ou egale S 14 h, 

34. Procede selon la revendication 29, caracterise en 
ce que la dur6e est inf6rieure ou egale h 8 h. 

35. Procede selon la revendication 29, 30, 31, 32, 33, 
34 ou 35 , caracterise en ce que l'on prevoit d'inclure un 
solvant organique dans le milieu r^actionnel. 

36. Procede selon la revendication 35 , caracterise en 
ce que, le solvant est non polaire et de constante dielectrique 
superieure ou egale & 4. 

37. Procede selon la revendication 35, caracterise en 
ce que le solvant est non polaire et de constante dielectrique 
superieure ou egale & 5. 

38. Application des polyisocyanates masques tels que 
definis S la revendication 1, 2, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 
14, 15, 16, 17, 21, 24 ou 25, & titre de constituants de 
peintures. 
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39. Composition de peinture, caracterisee en ce 
qu'elle comprend: 

- un melange d'au moins un polyisocyanate masque selon 
l'une quelconque des revendications 1, 2, 4, 5, 6, 7 , 9, 10, 
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 21, 24 OU 25, 

- un reactif de formule R a OH et/ou R b NH 2 ou R a et/ou 
R b representent des groupements hydrocarbones , aliphatiques, 
alicycliques ou aromatiques, substitues ou non. 

40 ♦ Composition selon la revendication 39, caracte- 
risee par le fait qu'elle est sous forme de poudre. 



